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１．研究実施の概要 

本研究では、ナノサイズのヘテロ構造における金属と半金属の量子サイズ効果に着目し、希土

類元素化合物の半金属と化合物半導体とのヘテロ構造の作製とその光磁気機能、磁気伝導機能

の制御、および量子ナノ金属粒子と絶縁体の複合材料における量子化準位とフォトンの共鳴によ

る非線形光学特性の制御を目指している。 

半金属／半導体ヘテロ構造の研究では、超高真空対応の有機金属エピタキシャル装置の安

定・効率的稼働および有機金属原料の合成と精製に関する研究に主として取り組んだ。新規に導

入した成長装置の安定な運転条件と成長条件の 適化に進展があった。さらに、原料メーカーと

の共同研究により、有機金属エピタキシャル成長に用いる新しい希土類原料の合成と精製に成功

した。特に、これまで注意が払われていなかった希土類原料中に含まれる不純物酸素を取り除く

精製法と原料の保存方法を確立して、高純度の Er 原料を得た。この原料を使用することにより、成

長装置において安定で再現性の高い希土類原料供給が可能になった。基板面方位と ErP 成長層

の形態との関係を調べ、InP/ErP/InP３層構造成長の条件を検討した。さらに、InGaAs/InP 量子井

戸構造を対象にして有機金属エピタキシャル成長におけるヘテロ界面の急峻性と成長条件の関

係を断面ＳＴＭ観察により調べた。InGaAs から InP 成長に切り替わる界面で揺らぎが大きくなること

がわかった。また、走査トンネル分光を用いたナノ構造と電子状態との相関を解明する手法の確立

にも進展があった。 

金属ナノ粒子の研究では、金ナノ粒子の作製と非線形光学特性に関する研究を行い、粒径

2nm の以下の微小な金ナノ粒子の液相における調製条件を検討した。また、金ナノ粒子の複合化

について、液相吸着を利用してシリカ等への分散を試みた。さらに、線形および非線形光学応答

に対する金属ナノ粒子間相互作用の効果を調べるために、SiO2 キャップ層で覆われた金ナノ粒子

膜を作製して光学応答を測定した。表面プラズモン共鳴と３次非線形感受率の虚部に対する粒子

間双極子相互作用の効果を明らかにする研究を行った。 

一方、金属/半金属ヘテロ構造の理論的研究を行い、半導体中の局所的攪乱の大きな不純物

電子状態の計算、久保公式を用いた金属/半金属/金属接合の電流特性の計算、量子ドット系の

電子状態とトンネル伝導の解析を行った。 



２．研究実施内容 

2.1 ErP/InP および ErP/GaInP ヘテロ構造の作製とその構造・電子状態の研究 

半金属／半導体へテロ構造の効率的かつ再現性のある作製を行うために、希土類原料の開発

と有機金属エピタキシャル成長条件の 適化に関する研究を行った。 

１） 超高真空対応有機金属エピタキシャル装置の改良 

超高真空対応の有機金属エピタキシャル装置では、超高真空と水素雰囲気の両者の環境に

対応する構造と素材が必要である。長期間の稼働によって発生した未知の問題点を種々改良し、

安定、かつ効率的なヘテロ構造作製の条件を得た。 

２） 新しい Er 原料の開発と精製法の確立 

原料メーカーとの共同研究により、従来の有機金属原料（Er(MeCp)3、Er(DPM)3）に比べて、

高い蒸気圧を持つ Er 原料の合成と精製に成功した。希土類原料としてはこれまで問題にされて

いなかった不純物酸素の含有量を大幅に減少させる精製法を確立した。ErP成長およびErドー

ピングのための原料として新規原料を用いた場合、100℃以下の原料温度で十分な蒸気圧が得

られ、成長装置の配管内における凝集もなく再現性のよい原料供給が行われることがわかった。 

３） ErP/InP、InP/ErP/InP ヘテロ構造の成長 

InP(001)面の表面構造の評価にまで遡った実験と InP(001)面上の ErP 成長と形態を詳細に検

討した。更に、ErP 面上の InP 成長の濡れ性と平坦性を明らかにするために、(111)B 面、および

選択成長を利用したストライプ構造によって形成した(011)面、(0-11)面における ErP 層の成長形

態を調べた。(111)B面において平坦性のよいInP/ErP/InP多層構造が得られることがわかった。 

2.2 InGaAs/InP、InGaAs/GaAs ヘテロ構造の構造と電子状態の評価 

１） InGaAs/InP 多重量子井戸の断面構造 

超高真空中で劈開して得た量子井戸の断面構造を走査トンネル顕微鏡（STM）で観察するこ

とに成功し、その界面の急峻性と有機金属気相エピタキッシャル成長プロセスとの関係を調べた。

図１に示されるように In0.53Ga0.47As 上に

InPが成長する界面の揺らぎは約4MLで

あるが、InP 上に In0.53Ga0.47As が成長す

る界面は極めて急峻であり、揺らぎは 1

～2ML であることを原子レベルの界面観

察により明らかにした。このような界面ゆ

らぎの非対称性は、As と P のイオン半径

の違い、および成長表面での脱離速度

や拡散速度の違いに起因することがわ

かった。 

２） GaAs（001）面上 InGaAs 量子ドットの量子サイズ効果と合金化 

ＳＴＭ／走査トンネル分光を用いて、InxGa1-xAs 量子ドットの形状、サイズとギャップエネルギ

ーの関係を調べる研究を実施した。量子サイズ効果によりドット高さの減少に対してギャップエネ

図１ InGaAs/InP 量子井戸の断面 STM 像 

走査範囲：35nm×20nm。STM 像の明るい部分が井戸層

であり、縞状の明暗構造の周期は格子定数に対応する。 
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ルギーは増加するが、格子整合系（ｘ～0.46）に比べてドット内部の In 組成が増加することがわ

かった。さらに、InAs 量子ドットの場合には、ドット内部に Ga が取り込まれて InGaAs が形成され

ていることが明らかになった。これらの結果は、断面ＴＥＭ、ＳＴＭによる構造に関する 近の報

告と一致する。 

2.3 金属ナノ粒子の作製と非線形光学特性の研究 

１） 金クラスターの作製とその構造評価 

表面保護した金クラスターの調製条件（反応場の温

度、試薬のモル比、反応時間）を変化させることにより、

2nm 以下の金ナノ粒子を大量に作製する条件を見出

した。図２の TEM 像に示されるように、金ナノ粒子が生

成されている。混在する粒径の大きな粒子を取り除くた

めに、高速液体クロマトグラフィーなどによる分離・選別

を試みている。金属ナノ粒子の材料化を行うための第

１段階として、金ナノ粒子とシリカとの液相における自

発複合化とその自然乾燥および超臨界乾燥法による

複合乾燥体の作製に成功した。平均粒径 2.5nm の金クラスターのトルエン溶液に、TMOS(テトラ

メトキシ珪酸)由来のシリカウエットゲルを浸漬することにより、溶液中の金クラスターがシリカ表面

に吸着して複合体が形成された。この複合体を超臨界状態の二酸化炭素を用いて乾燥し、きわ

めて多孔性の高い複合乾燥体ゲルが得られた（密度約 0.2g/cc）。 

２） 金属ナノ粒子／絶縁体複合材料の非線形光学特性 

SiO2 キャップ層で覆われた金ナノ粒子を作製し、線形および非線形光学応答に対するナノ粒

子間相互作用の効果を調べた。キャップ層の厚さが減少することにより、ナノ粒子間の双極子相

互作用が増加して表面プラズモン共鳴エネルギーがレッドシフトすることがわかった。非線形感

受率の虚部Imχ(3)は厚さの減少とともに増加するが、その依存性を明らかにすることが今後の課

題である。 

2.4 ヘテロ構造の理論的研究 

１） 希土類・半導体化合物の電子状態の理論解析 

LCAO 法を用いて、半導体中の希土類不純物の電子状態密度を理論的に計算する研究を

行った。希土類原子のｆ軌道と 隣接原子間のｓｐ軌道との軌道混成によって４ｆ準位の変化（結

晶場分裂）が生じることがわかった。興味ある結果として、ｆ軌道の中で特に混成の大きな軌道が

存在することを見出した。スピン軌道相互作用の考慮とパラメーターの 適化により、光学スペク

トル結果と比較することが今後の課題である。また、半導体の特徴を考慮したモデル

（Weaire-Thorpe model）を用いて局所的攪乱の大きな不純物電子状態の計算を行った。今後

LCAO 法との比較検討を行う。 

２） ヘテロ界面の電子状態と電流特性の理論解析 

久保公式を用いて金属/半金属/金属接合の電流特性に対する計算解析を行った。金属が

図２ 金ナノクラスターの TEM 像 

直径が 1.5nm（原子数 100 個程度）程度 

のナノ粒子が多数生成している。 
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強磁性体の場合、磁気抵抗効果が現れ、半金属―半導体転移の境界でその効果が増大するこ

とがわかった。また、接合界面に局在スピンが存在し、伝道電子と相互作用する場合の磁気抵

抗効果を調べた。局在スピンの量子性を取り入れると、古典論の場合に比べて磁気抵抗効果が

10～20％ほど減少することが明らかになった。 

３） 量子ドット系の電子状態とトンネル伝導の理論解析 

量子ドット内のエネルギー準位の離散性を取り入れてトンネル伝導の電流―電圧特性を調べ、

クーロンブロッケードとエネルギー準位の離散性の効果を明らかにした。また、リード線、ドットの

両者が強磁性体である系では、不均一なエネルギー準位が存在する場合、電流による磁化反

転が可能となることを示した。 
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   走査プローブ顕微鏡による半導体へテロ構造の形態と電子状態の評価 

   金属ナノ粒子の非線形光学特性 

   量子ドットの高次機能制御 
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   新原料の開発と精製法の確立 
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